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@ Dispersion colloidale a base d'oxyde de cerium et d'oxyde de titane, son precede de preparation, 
son application au revetement de substrats et substrats alnsi revetus. 



(57) La presente invention conceme une disper- 
sion colloVdale a base d'oxyde de cerium et 
d'oxyde de titane, son precede de preparation, 
son application au revetement de substrats 
notannnnent comme agent anti-UV, anti-reflet, 
antl-salissure et les substrats ainsi revetus. 

La dispersion colloTdale peut etre plus parti- 
culierement definie en ce que les collofdes sont 
composes d'un coeur en oxyde de cerium au 
moins en partle recouvert d'une couche 
d'oxyde de titane. 
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La presente invention concerne une dispersion 
colloliyale a base d'oxyde de c6rium et d'oxyde de ti- 
tans, son procede de preparation, son application au 
revetement de substrats notamment comme agent 
anti-UV, anti-reflet, anti-sal issure eties substrats ain- 
si revet us. 

Le probleme du revetement de substrats tels que 
des verres et des metaux se pose fr^quemment. On 
cherche en effet a proteger ces substrats et a leur 
conferer des proprietes telles que notamment des 
proprietes anti-UV, anti-reflet et anti-salissure. 

Les salissures sont par exemple des graisses ou 
des r^sidus organiques, telles que celtes depos§es 
sur un pare-brise de voiture par les gaz d'echappe- 
ment, les suies, la pollution ou issues des plastif iants 
des habitacles de voiture. 

On cherche par consequent un revetement sus- 
ceptible d'assurer une degradation photocatalytique 
de ces salissures. 

On peut aussi chercher a apporter aux substrats 
la propri6te de f litre UV tout en leur conferant de bon- 
nes proprl6t6s de transmission de la lumifere. 

II est connu de revetir les substrats pour leur 
conferer de telles proprietes en utilisant des disper- 
sions colloidales qui sont deposees sur les substrats 
a trailer. 

Toutefois, la mise au point de telles dispersions 
pose certains pro bl ernes. It est necesaire d'une part 
de trouver des dispersions incorporant plusieurs pro- 
ducts susceptibles de conferer simultanement au re- 
vetement le maximum de proprietes. D'autre part, 
pour etre utillsables industriellement, les dispersions 
doivent en outre presenter une stabilite suffisante, 
cette stabilite pouvant etre diff icile § obtenir compte- 
tenu de la complexity de la composition de la disper- 
sion. 

L'objet de Tinvention est de fournir une dispersion 
colloidale repondant ^ ces exigences. 

Dans ce but, la dispersion colloidale de Tinven- 
tion est caracterisee en ce qu'elle comprend des col- 
loTdes composes d'un coeur en oxyde de cerium au 
moins en partie recouvert d'une couche d'oxyde de tl- 
tane. 

Par ailleurs, invention concerne un procede de 
preparation d'une telle dispersion collloTdale caracte- 
rise, selon un premier mode, en ce qu'il comprend une 
§tape dans laqueile on met en pr6sence un sol d'oxy- 
de de cerium et un sel de titane puis une etape sul- 
vante dans laqueile on eleve la temperature du milieu 
obtenu d T^tape pr^cedente, eventuellement en pre- 
sence d'uree, ce par quoi on obtient la precipitation de 
Toxyde de titane sur les colloTdes du sol de cerium. 

Selon un deuxieme mode, le procede de prepa- 
ration d'une dispersion colloidale selon I'invention est 
caract^rise en ce qu'il comprend une §tape dans la- 
queile on met en presence un sol d'oxyde de cerium 
et un sel de titane puis une etape suivante dans la- 
queile on ajoute une base au milieu obtenu a I'^tape 



precedente ce par quoi on obtient la precipitation de 
I'oxyde de titane sur les colloTdes d'oxyde de cerium. 

Selon un troisieme mode, le procede de prepara- 
tion d'une dispersion colloidale selon I'invention est 
5 caracterise en ce qu'il comprend les etapes sulvan- 
tes : 

- on precipite un sol d'oxyde de cerium par une 

base, 

- on melange le precipite obtenu avec un sel de 
10 titane ce par quoi on obtient un sol d'oxyde de 

c6rium, 

- on eleve la temperature du sol forme, ce par 
quoi on obtient la precipitation de Toxyde de ti- 
tane sur les colloides d'oxyde de cerium. 

15 Enf in, selon un quatrieme mode, le proc6d6 de 

preparation d'une dispersion colloVdale selon I'inven- 
tion est caracterise en ce qu'il comprend les etapes 
suivantes : 

- on precipite un sol d'oxyde de cerium par une 
20 base, 

- on melange le precipite obtenu avec un sel de 
titane ce par quoi on obtient un sol d'oxyde de 
cerium, 

- on ajoute une base au sol forme, ce par quoi on 
25 obtient la precipitation de I'oxyde de titane sur 

les colloides d'oxyde de cerium. 
L'invention concerne aussi un procede pour le re- 
vetement d'un substrat caracterise en ce qu'on depo- 
se sur ledit substrat une dispersion colloidale du type 

30 decrit ci-dessus. 

Enf in I'invention concerne un substrat revetu ob- 
tenu par le proc6de ci-dessus. 

D'autres caracteristiques, details et avantages 
apparaftront plus clairement a la lecture de la descrip- 

35 tion et des exemples qui vont suivre. 

L'invention concerne tout d'abord une dispersion 
colloidale dont les colloTdes sont composes d'un 
coeur en oxyde de cerium au moins en partie recou- 
vert d'une couche d'oxyde de titane. 

40 Par dispersion colloTdale, on entend ici et pour 

toute la description tout systeme constitu6 de fines 
part leu les de dimensions colloidales h base d'oxyde 
et/ou d'oxyde hydrate (hydroxyde) de cerium, en sus- 
pension dans une phase liquide notamment aqueuse. 

45 On notera que le cerium peut se trouver soit totale- 
ment sous forme de colloTdes, soit simultanement 
sous forme d'ions et de colloTdes, sans toutefois que 
la proportion representee par la forme ionique n'exce- 
de 10% environ du total du cerium dans la dispersion 

50 colloidale. Selon l'invention, on met de preference en 
oeuvre des dispersions colioTdales dans lesqueis le 
cerium est totalement sous forme colloidale. 

Plus precisement, la dispersion colloidale selon 
i'invention est une dispersion de colloTdes d'oxyde de 

55 cerium IV dont la surface est recouverte au nrrains en 
partie d'un precipite d'oxyde de titane. Get oxyde de 
titane peut recouvrir en partie seuiementou en totallte 
chaque colloTde d'oxyde de cerium. 
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L'^paisseur de la couche de titane est g6n6rale> 
menl de I'ordre de 1 a 7 nm. 

Uoxyde de titane pr^cipite d la surface des col- 
loTdes se presente habltueliement sous forme anata- 
se faiblement cristallis6 ou amorphe. 5 

De preference les dispersions colloVdales de Tin- 
vention sont constitutes de colloTdes dont la taille est 
comprise entre 5 et 100 nm et de preference entre 5 
et 30 nm. La taille correspond au diametre moyen des 
colloTdes qui est entendu comme le diametre hydro- io 
dynamique moyen de ces derniers, et tel que deter- 
mine par diffusion quasi-eiastique de la iumtere selon 
la methode decrite par Michael L. Mc CONNELLdans 
la revue Analytical Chemestry 53, n**8. 1007 A, 
(1981). 15 

Les dispersions colloTdales selon I'invention pre- 
sentent en general un rapport ponderal de Toxyde de 
cerium sur i'oxyde de titane dans les colloTdes 
compris entre 30/70 et 70/30 et de preference proche 
de 50/50. 20 

Selon une autre caractehstique, la proportion de 
solide en suspension dans la dispersion est de prefe- 
rence comprise entre 5 et 50% en poids, et plus par- 
ticulierement entre 5 et 20%. 

Selon une premiere variante, la phase liqulde 25 
composant la dispersion colloTdale sera une phase 
aqueuse. 

La phase aqueuse peut comprendre des nitrates, des 
acetates, des propionates, des chlorures ou des ions 
ammoniums. 30 

Selon une seconde variante, la phase iiquide 
composant la dispersion colloTdale sera une phase or- 
ganique. Une telle dispersion colloTdale en phase or- 
ganique presente Tavantage de pouvoir renforcer les 
revetements des substrats revetus par des precedes 35 
sol-gel. 

Selon cette derniere variante, la phase organique 
peut comprendre un acide organique et un milieu Ii- 
quide organique ou solvant. 

Le milieu Iiquide organique pourra etre un hydro- 40 
carbure atiphatique ou cycloaliphatique inerte ou leur 
melange tel que par exemple des essences minerales 
ou de petrofe. des ethers mineraux ou de petrole pou- 
vant egalement contenir des composantes aromati- 
ques et en particulier Thexane, Theptane. Toctane, le 45 
nonane, le decane, le cyclohexane, le cyclopentane, 
le cycloheptane et les naphtenes liquides. Les sol- 
vants aromatiques tels que le benzene, le toluene, 
rethylbenzene et les xylenes conviennenl egalement 
ainsi que les coupes petrolieres du type Solvesso so 
(marque deposee par la societe EXXON) notamment 
le Solvesso 100 qui contient essentiellement un me- 
lange de methylethyl et trimethylbenzene et le Sol- 
vesso 150 qui renferme un melange d'alkylbenzenes 
en particulier dedimethylethylbenzeneetdetetrame- 55 
thylbenzene. On peut aussi avoir des phases organi- 
ques liquides a base d'hydrocarbures chlorestels que 
le chloro- ou dichlorobenzene et le chlorotoludne aus- 



si bien que des ethers aliphatiques et cycloaliphati- 
ques tels que rether de diisopropyle, Tether de dibu- 
tyle et les cetones aliphatiques et cycloallphatiques 
telles que la methyl isobuthylcetone, la diisobuthylce- 
tone, Toxyde de mesityle. 

Lacide organique peut etre choisi parmi les aci- 
des cartx)xyiiques aliphatiques, les acides suifoni- 
ques aliphatiques, les acides phosphoniques alipha- 
tiques, les acides alcoylarylsulfoniques et les acides 
alcoylarylphosphoniques possedant environ 10 § 40 
atomes de carbone, qu'ils soient naturels ou synthe- 
tiques. On peut les utiliser seuls ou en melange entre 
eux. A titre d*exemple, on peut citer les acides gras de 
tallol, d*huile de coco, de soja, de suif, d*huile de lin, 
Tacide oieique, Tacide linoieique, Tacide stearique, 
i'acide isostearique, Taclde perlagonique, I'acide ca- 
prique, I'acide laurique, Tacide myristique, Tacide do- 
decylbenzenesulfonique, lacide ethyl-2 hexoTque, 
I'acide naphtenique, Tactde hexoTque, I'acide toluene- 
sulfonique, I'acide toluene-phosphonique, I'acide lau- 
rylphosphonique, I'acide palmityl-sulfonique, Tacide 
palmityl-phosphonique. 

De maniere avantageuse, la dispersion colloTdale 
pourra comprendre en outre au moins un metal utilise 
a titre de dopant ayant pour but de renforcer ia fonc- 
tion photocatalytique de I'oxyde de titane. Ce metal 
pourra preferentiellement etre choisi dans le groupe 
constitue par: le palladium, le tungstene, le platine, le 
rhodium. 

Ces elements seront presents dans la dispersion 
colloTdale au sein du colloTde compose du coeur 
d'oxyde de cerium revetu d'oxyde de titane ou adsor- 
bes a la surface de I'oxyde de titane et/ou de I'oxyde 
de cerium. 

De maniere avantageuse, la concentration en 
metaux est comprise entre 0,001 et 0,1% en poids par 
rapport S la masse de colloTde. 

Selon un mode de realisation, la dispersion col- 
loTdale presente un pH compris entre 0,5 et 4, et plus 
particulierement entre 0,5 et2,5. 

Selon un autre mode de realisation, la dispersion 
colloTdale presente un pH compris entre 7 et 9. 

Divers modes de preparation des dispersions 
colloTdales de Tinvention sont possibles. 

Selon un premier mode, le procede de prepara- 
tion comprend une etape dans laquelle on met en pre- 
sence un sol d'oxyde de cerium et un sel de titane puis 
une etape suivante dans laquelle on eieve la tempe- 
rature du milieu obtenu ^ retape precedente, even- 
tuellement en presence d'uree, ce par quoi on obtient 
la precipitation de I'oxyde de titane sur les colloTdes 
du sol de cerium. 

Les sols d'oxyde de cerium, susceptibles d'etre 
mis en oeuvre selon I'invention, sont prepares par des 
precedes bien connus de I'homme de I'art et qui ont 
deja ete decrits dans la litterature. lis peuvent etre 
prepares en particulier selon les methodes decrites 
dans les demandes de brevets FR-A-2 583 735. FR- 
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A-2 583 736. FR-A-2 583 737, FR-A-2 596 380. FR- 
A-2 596 382. FR-A-2 621 576 et FR-A-2 655 972 qui 
sont toutes au nom de la Demanderesse, et dont les 
enselgnements sont ici totalement inclus a titre de re- 
ference. La phase liqulde de ces sols peut connpren- 
dre des ions acetates ou nitrates. 

Le systeme form^ par les fines particules de di- 
mensions colloTdales d'oxyde de cerium en suspen- 
sion dans la phase liquide peut en outre eventuelie- 
ment contenir des quantites r^siduelles d'ions li^s ou 
adsorb^s tels que des nitrates, des acetates, des pro- 
pionates ou des ammoniums selon les proced^s dont 
sont issus ces sols. 

Ces sols sont d'une mani^re generate des sols 
acides. 

La taille des particules d'oxyde de cerium est de 
preference Inferieure a 100 nm et de maniere plus 
pr^f^rentielle inferieure a 20 nm. 

Quant au sel de titane, ce peut avantageusement 
etre un nitrate, un chlorure ou un sulfate, Le nitrate 
de titane est par exemple Issu de la precipitation d'un 
chlorure de titane par une base telle que Tammonia- 
que suivie d*un lavage pour eliminer les ions chloru- 
res et d'une attaque du precipite a Tacide nitrique. 

Le sulfate de titane peut provenir de la purifica- 
tion des liqueurs noires issues d'une attaque d I'acide 
sulfurique de Tilmenite. 

Le chlorure de titane peut etre obtenu par attaque 
au chlore de minerals de titane. Dans Tutillsation du 
chlorure de titane et du sulfate de titane. une preneu- 
trattsation de ce sel peut etre r^alisee afin d'6lever 
son pH. 

Dans une premiere etape, le sol d'oxyde de ce- 
rium et le sel de titane sont mis en presence. On in- 
troduit generalement le sel de titane dans le sol de ce- 
rium. On laisse reposerle melange quelques minutes 
pour avoir une homog6n6ite des especes solubles de 
titane dans le sol de cerium. Ensuite, on eleve la tem- 
perature pour obtenir la precipitation de Toxyde de ti- 
tane a la surface des particules colloTdales d'oxyde 
de cerium. Cette temperature pourra etre comprise 
entre 60 et 100°C. A titre d*exemple, cette tempera- 
ture sera d'environ 60'^C pourrutilisation d'un nitrate 
de titane, d'environ 80°C pour un chlorure de titane et 
d'environ lOO^C pour un sulfate de titane. 

On obtlent alors une dispersion d'oxyde de ce- 
rium dont les particules sont recouvertes au moins en 
partie d'oxyde de titane. 

Selon une variante de ce premier mode, il est 
possible, lors de I'etape d'eievation de la temperatu- 
re, de realiser cette etape en presence d*ur6e. 

Selon un deuxieme mode, le precede de prepa- 
ration des dispersions colloTdales selon ['invention est 
caracterise en ce qu*il comprend une etape dans la- 
quelle on met en presence un sol d'oxyde de cerium 
et un sel de titane puis une etape suivante dans la- 
quelle on ajoute une base au milieu obtenu k I'etape 
precedente ce par quo! on obtient la precipitation de 



I'oxyde de titane sur les colloTdes d'oxyde de cerium. 

Les sols de cerium de depart et les sels de titane 
utilises possedent les memes caracteristiques que 
ceux definis au cours de la description du premier 
5 mode de preparation. 

L'etape de mise en contact du sol de cerium et du 
sel de titane est identique a la premiere etape du pre- 
mier mode de realisation. Dans la deuxieme etape. on 
ajoute une base pour obtenir la precipitation de Toxy- 
10 de de titane a la surface des particules colloTdales 
d'oxyde de cerium. On obtient alors une dispersion 
d'oxyde de cerium dont les particules sont recouver- 
tes au moins en partie d'oxyde de titane. 

La base utilisee pourra avantageusement etre 
15 choisie parmi I'ammoniaque ou les hydroxydes d'al- 
calins et d'alcalino-terreux. 

Selon un troisieme mode, le precede de prepara- 
tion des dispersions colloTdales selon I'lnvention 
comprend les etapes suivantes : 
20 - on precipite un sol d'oxyde de cerium par une 

base, 

- on melange le precipite obtenu avec un sel de 
titane ce par quo! on obtient un sol d'oxyde de 
cerium, 

25 - on eieve la temperature du sol forme, ce par 

quo! on obtient la precipitation de I'oxyde de ti- 
tane sur les colloTdes d'oxyde de cerium. 
Le sol de cerium de depart utilise possede les 
memes caracteristiques que lesoi de cerium defini au 
30 cours de la description des precedents modes de pre- 
paration. II est precipite au cours de la premiere etape 
par mise en contact avec une base. Cette base peut 
etre par exemple de I'ammoniaque. des hydroxydes 
d'alcalins ou d'alcalino-terreux. Cette precipitation 
35 entratne alors la formation d'un gateau d'oxyde ou 
d'hydroxyde de cerium, lequel est f iltre. 

Le gateau est ensuite redisperse dans une solu- 
tion d'un sel de titane tels que ceux definis pour les 
precedents modes de preparation et I'oxyde de ce- 
40 rium peptise sous forme d'une dispersion colloTdale. 

Enfin on eieve la temperature comme dans le 
premier mode de preparation et selon les memes 
conditions ce par quoi I'oxyde de titane precipite a la 
surface des colloTdes d'oxyde de cerium. 
45 Selon un quatrieme mode, le procede de prepa- 

ration d'une dispersion colloTdale selon I'invention est 
caracterise en ce qu'il comprend les etapes suivan- 
tes : 

- on precipite un sol d'oxyde de cerium par une 
50 base, 

- on melange le precipite obtenu avec un sel de 
titane ce par quoi on obtient un sol d'oxyde de 
cerium, 

- on ajoute une base au sol forme, ce par quoi on 
55 obtient la precipitation de I'oxyde de titane sur 

les colloTdes d'oxyde de cerium. 
Les deux premieres etapes sont mises en oeuvre 
de la meme maniere que dans le troisieme mode de 
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realisation. 

Pour ce qui est de la precipitation de Toxyde de 
titane a la surface des colloides de cerium, elle par 
contre realisee par i'ajout d'une base. 

Cette base pourra Stre choisie parnni rammonia- 5 
que ou les hydroxydes d'alcalins et d'alcalino-terreux. 

Selon une variante des modes de realisation pre- 
cedents, on prepare des dispersions colloTdales 
d'oxyde de cerium etd^oxyde de titane comprenant en 
outre un metal dopant tel que def ini plus haut. io 

Ce metal peut etre introduit dans differentes eia- 
pes des modes de realisation def inis precedemment. 

Ainsi le metal peut etre ajoute au sol d'oxyde de 
cerium a retape de depart, dans tes quatre modes de 
realisation precedents. is 

II peut aussi etre ajoute lors de retape de mise en 
presence du sol d'oxyde de cerium et du sel de titane. 
selon les deux premiers modes. 

II peut encore etre ajoute au precipite obtenu 
apres precipitation du sol de cerium, selon les troisie- 20 
me et quatrieme modes. 

Toujours selon ces deux derniers modes, il peut 
etre ajoute au melange dudit precipite et du sel de ti- 
tane. 

Enf in, it peut etre ajoute e la dispersion coIloTdale 25 
obtenue apres la precipitation de Toxyde de titane sur 
Toxyde de cerium, selon les quatre modes. 

Le ou les metaux dopants pourront etre introduits 
sous forme de sels, plus particulierement sous forme 
de nitrates ou de chlorures. 30 

Les dispersions de I'invention peuvent presenter 
une large gamme de pH acide ou basique. Cette gam- 
me peut etre obtenue de la maniere suivante. On met 
en oeuvre les precedes decrits precedemment et on 
ajoute une etape supplementaire dans laquelle on fait 35 
f toculer par ajout d'une base la dispersion colloTdale 
obtenue apres la precipitation de Toxyde de titane sur 
I'oxyde de cerium et eventuellement I'ajout de me- 
taux, on lave le floculat et on le disperse sous agita- 
tion dans une phase aqueuse de pH desire. 40 

Pour obtenir une dispersion colloTdale en phase 
organique a partir d'une dispersion colloTdale en pha- 
se aqueuse selon Tinvention. on utilise tout mode 
connu de preparation d'une dispersion colloTdale en 
phase organique d partir d'une dispersion colloTdale 45 
en phase aqueuse. 

On pourra notamment mettre en oeuvre un pro- 
cede tel que celui decrit dans la demande de brevet 
FR-A-2 583 781 au nom de la Demanderesse. 

Selon ce procede, on peut obtenir une dispersion 50 
colloTdale en phase organique a partir d'une disper- 
sion colloTdale en phase aqueuse obtenue selon I'un 
des modes precedents apres precipitation de I'oxyde 
de titane sur les coiloTdes d'oxyde de cerium en met- 
tant en contact la dispersion colloTdale aqueuse avec 55 
une phase organique comprenant un acide organique 
et un milieu liquide organique ou solvant et en sepa- 
rant la phase aqueuse et la phase organique. 
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Le milieu liquide organique et Tacide organique 
presentent les carateristiques def inies plus hauL 

Par ailleurs, I'invention concerne aussi un proce- 
de pour le revetement de substrats notamment pour 
le revetement anti-reflet, antl-UV et anti-salissure. Ce 
precede consiste essentiellement e deposer sur les- 
dits substrats une dispersion colloTdale du type qui 
vient d'etre decrit ci-dessus ou du type obtenu par les 
precedes mentionnes plus haut. 

L'oxyde de titane par sa fonction photocatalyti- 
que apporte des proprietes anti-sallssures au revete- 
ment en utilisant les dispersions selon I'invention. 

L'invention s'applique tout particulierement au 
traitement de substrats metalliques ou en verre utili- 
ses dans I'industrie automobile ou dans le bailment. 
L'etat du substrat avant traitement ne necessite pas 
d'intervention particuliere, si ce n'est les traitements 
classiques de nettoyage et de degraissage. 

Ce depot de la dispersion peut etre realise direc- 
tement d partir de la dispersion colloTdale de I'inven- 
tion en utilisant des techniques classiques de revete- 
ment du type trempage. pulverisation, evaporation 
sous vide ou sol-gel par exemple. 

Le depot peut etre effectue de preference sur le 
substrat chaud. 

Le substrat est ensuite traite thermlquement af in 
d'eiiminer les differentes especes presentes comme 
I'eau ou les composes organiques. 

On fonme ainsi apres disparitton de la phase liqui- 
de un substrat revet u de maniere discontinue et ho- 
mogene de particules composees d'un coeur en oxy- 
de de cerium au molns en partie recouvert d'oxyde de 
titane. 

Enf in I'invention concerne une composition cos- 
metique comprenant une dispersion colloTdale du 
type decrit ci-dessus presentant notamment des pro- 
prietes anti-UV. 

Des exemples vont maintenant etre donnes. 

EXEMPLE 1 

1 ) Preparation du sol de c6rium 

On prepare un sol de cerium IV selon le pro- 
cede decrit dans la demande de brevet frangais 
FR-A-2 583 736 en partant d'une solution aqueu- 
se de nitrate cerique obtenue par le precede 
d'exydation elect rolytique d'une solution de nitra- 
te cereux et decrit dans le brevet FR-A-2 570 087. 
Cette solution de nitrate cerique est mise en 
contact avec de Tammoniaque de maniere a ob- 
tenir une dispersion colloTdale de Ce IV qui est 
ensuite precipitee par un traitement thermique. 
Le precipite est f iltre et redisperse dans de I'eau 
distillee. 

Le sol obtenu presente les caracteristiques 
suivantes : 

. concentration en colloTdes : 50 g/l 
. taille moyenne des colloTdes : 5 nm 
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. pH = 1 

Ce sol d'oxyde de cerium est maintenu sous 
agitation a temperature ambiante. 

2) Preparation du sei de titane 

On prepare un nitrate de titane de concen- 
tration 100 g/l. 

3) Pr6paration de la dispersion colloYdale. 

On verse lentement et a f roid 200nnl de la so- 
lution de nitrate de titane dans 0,51 du sol de ce- 
rium. On attend 5 mn de manl6re a obtenir una 
homogeneite des esp^ces solubles de titane 
dans le sol de cerium. 

Puis on el§ve tr^s lentement la temperature 
a une vitesse de I'ordre de 1 °C/mn jusqu'a attein- 
dre la temperature de 60**C. Cette temperature 
est maintenue pendant une heure at in d'obtenir 
un rendement de precipitation de Toxyde de tita- 
ne de 95%. 

La dispersion colloTdale est ramenee d tem- 
perature ambiante. 

Le pH est de 0,5. 

Par diffusion quasi-6lastique de la Iumi6re. 
on observe que la taille moyenne des colloTdes 
d'oxyde de cerium sur iesquels a pr^ciplt^ Toxyde 
de titane est de 12 nm. 

EXEMPLE 2 

1) Pr6paration du sol de cerium 

On realise un sol de cerium selon le precede 
decrit a Texemple 1. 

2) Precipitation du sol de cerium 

Le sol de cerium obtenu est precipite par 
rajout d'une quantity suff isante d'ammoniaque. 

On obtient un gSteau d'oxyde de cerium de 
pH = 5.5. 

3) Preparation de la dispersion colloTdale 

Le precipite d*oxyde de cerium est redisper- 
se dans une solution de 0,51 de nitrate de titane 
identique a celle utilisee dans I'exemple 1 , et pep- 
tise sous forme de sol. 

Puis on eleve tres lentement la temjjerature 
du sol obtenu a une vitesse de Tordre de 1**C/mn 
jusqu'a atteindre la temperature de 60°C. Cette 
temperature est maintenue pendant une heure 
pour obtenir un rendement de precipitation de 
roxyde de titane de 95%. 

La dispersion colloTdale est ramenee k tem- 
perature ambiante. 

Le pH est de 2. 

Par diffusion quasi-elastique de la lumiere, 
on mesure que la taille moyenne des colloTdes 
d'oxyde de cerium sur Iesquels a precipite Toxyde 
de titane est de 12nm. 



Revendications 

1. Dispersion colloTdale caracterisee en ce qu'elle 
comprend des colloTdes composes d'un coeur en 

5 oxyde de cerium au moins en partie recouvert 

d'une couche d'oxyde de titane. 

2. Dispersion colloTdale selon la revendication 1 ca- 
racterisee en ce que les colloTdes ont une taille 

10 comprise entre 5 et 100 nm, de preference entre 

5 et 30 nm. 

3. Dispersion colloTdale selon Tune des revendica- 
tions precedentes caracterisee en ce que le rap- 

15 port ponderal de Poxyde de c6rium sur I'oxyde de 

titane dans les colloTdes est comprls entre 30/70 
et 70/30. 

4. Dispersion colloTdale selon Tune des revendica- 
20 tions precedentes caracterisee en ce que la pro- 
portion de solide en suspension dans la disper- 
sion est comprise entre 5 et 50% en poids, de pre- 
ference entre 5 et 20%. 

25 5. Dispersion colloTdale selon Tune des revendica- 
tions precedentes caracterisee en ce qu*elle 
comprend une phase liquide qui est une phase 
aqueuse. 

30 6. Dispersion colloTdale selon la revendication 5 ca- 
racterisee en ce que la phase aqueuse comprend 
des nitrates, des acetates, des proponiates, des 
chlorures ou des ions ammoniums. 

35 7. Dispersion colloTdale selon les revendications 1 a 
4 caracterisee en ce qu'elle comprend une phase 
liquide qui est une phase organique. 

8. Dispersion colloTdale selon Tune des revendica- 
40 tions precedentes caracterisee en ce qu'elle 

comprend en outre au moins un metal choisi dans 
le groupe constitue par : le palladium, le tungste- 
ne, le platlne, le rhodium. 

45 9, Dispersion colloTdale selon la revendication 8 ca- 
racterisee en ce que la concentration en metaux 
est comprise entre 0,001 et 0,1% en poids. 

10. Dispersion colloTdale selon les revendications 1 a 
50 6 et 8 a 9 caracterisee en ce qu'elle presente un 

pH compris entre 0,5 et 4. 

11. Dispersion colloTdale selon les revendications 1 d 
6 et 8 a 9 caracterisee en ce qu'elle presente un 

55 pH compris entre 7 et 9. 

12. Precede de preparation de dispersions colloTda- 
les selon les revendications 1 a 6 et 8 ^ 11 carac- 
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teris6 en ce qu'll comprend une elape dans la- 
quelle on met en presence un sol d'oxyde de ce- 
rium et un sel de titane puis une 6tape suivante 
dans laquelle on 6l6ve la temperature du milieu 
obtenu ci T^tape pr^c^dente, ^ventuellement en 
presence d'ur^e, ce par quoi on obtlent la preci- 
pitation de Toxyde de titane sur les colloTdes 
d'oxyde de c6rium, 

13. Precede de preparation de dispersions colloTda- 
les selon les revendications 1 d 6 et 8 d 11 carac- 
terise en ce qu'il comprend une 6tape dans la- 
quelle on met en presence un sol d'oxyde de ce- 
rium et un sel de titane puis une etape suivante 
dans laquelle on ajoute une base au milieu obte- 
nu d retape precedente ce par quoi on obtient la 
precipitation de I'oxyde de titane sur les colloTdes 
d'oxyde de cerium. 

14. Precede de preparation de dispersions colloTda- 
les selon les revendications 1 & 6et8a11 carac- 
terise en ce qu'il comprend les etapes sulvantes : 

- on precipite un sol d*oxyde de cerium par 
une base, 

- on melange le precipite obtenu avec un sel 
de titane ce par quoi on obtlent un sol d'oxy- 
de de cerium, 

- on eieve la temperature du sol forme, ce par 
quoi on obtient la precipitation de Toxyde de 
titane sur les colloTdes d'oxyde de cerium. 

15. Precede de preparation de dispersions colloTda- 
les selon les revendications 1 a 6 et 8 a 11 carac- 
terise en ce qu'il comprend les etapes sulvantes : 

- on precipite un sol d'oxyde de cerium par 
une base, 

- on melange le precipite obtenu avec un sel 
de titane ce par quoi on obtient un sol d'oxy- 
de de cerium, 

- on ajoute une base au sol forme, ce par quoi 
on obtient la precipitation de I'oxyde de ti- 
tane sur les colloTdes d'oxyde de cerium. 

16- Precede selon les revendications 12 a 15 carac- 
terise en ce qu'on utilise comme sel de titane un 
nitrate, un chlorure ou un sulfate. 

17. Precede selon les revendications 12 et 14 carac- 
terise en ce qu'on eieve la temperature S une va- 
leur comprise entre 60 et lOO^C. 

18. Precede selon Tune des revendications 12 a 17 
caracterise en ce qu'on ajoute au moins un metal 
choisi dans le groupe comprenant le palladium, le 
tungstene, le rhodium, le platine 

soit au sol d'oxyde de cerium de depart, 
soit au milieu forme tors de retape de mise 
en presence du sol d'oxyde de cerium et du sel 



de titane, 

soit au precipite obtenu apres precipitation 
du sol de cerium, 

soit au melange dudit precipite et du sel de 

5 titane, 

soit d la dispersion colloTdale obtenue 
apres la precipitation de I'oxyde de titane sur les 
colloTdes d'oxyde de cerium. 

10 19. Precede selon la revendication precedente ca- 
racterise en ce qu'on ajoute les metaux sous for- 
me de sels, plus particulierement sous forme de 
nitrates ou de chlorures. 

IS 20. Procede selon les revendications 12 d 19 carac- 
terise en ce qu'il comprend une etape suppie- 
mentaire dans laquelle on fait fleculer la disper- 
sion colioTdale obtenue apres la precipitation de 
I'oxyde de titane sur les colloTdes d'oxyde de ce- 

20 rium, on lave le f loculat et on le disperse dans une 

phase aqueuse de pH desire. 

21. Precede de preparation de dispersions colloTda- 
ies selon la revendication 7 caracterise en ce qu'il 

25 comprend les etapes des precedes selon les re- 

vendications 12 ^ 20 et une autre etape dans la- 
quelle on met en contact la dispersion colloTdale 
en phase aqueuse obtenue apres precipitation 
de I'oxyde de titane sur les colloTdes d'oxyde de 

30 cerium avec une phase organique comprenant un 

acide organique et un milieu Itquide organique ou 
solvant et on separe la phase aqueuse et la pha- 
se organique. 

35 22. Precede pour le revetement d'un substrat carac- 
terise en ce qu'on depose sur ledit substrat une 
dispersion colloTdale selon les revendications 1 a 
11. 

40 23. Precede selon la revendication 22 caracterise en 
ce qu'on depose la dispersion par trempage ou 
par pulverisation. 

24. Substrat revet u caracterise en ce qu'il est issu du 
45 precede selon les revendications 22 et 23. 

25. Substrat caracterise en ce qu'il est revet u de ma- 
niere discontinue et homogene de partlcules 
composees d'un coeur en oxyde de cerium au 

50 moins en partie recouvert d'oxyde de titane. 

26. Composition cesmetique caracterisee en ce 
qu'elle comprend une dispersion colloTdale selon 
I'une des revendications 1 a 11. 

55 
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